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^ (57) Abstract: The invention relates to an improved method for the anodic alkoxylation of an organic compound with an alcohol 
OS comprising between 1 and 4 C atoms, in particular methanol, in a reactor comprising a membrane electrode assembly (MEA). The 
invention uses a reactor comprising an MEA that contains a cation exchange membrane or a microporous polypropylene membrane, 
qq whereby one or both electrode layers were created using carbon black and/or graphite, optionally doped with a heavy metal and a 
^ sulfonated, polyfluorinated polymer or copolymer in a liquid suspension containing a suspension medium. 



( 57 ) Zusainmenfassung: Die Erfindung betrifTt ein verbessertes Verfahren zur anodischen Alkoxylierung einer organischen Ver- 
CS^ bindung mil einem Alkohol mil 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, in einem Reaktor mit einer Membranelektrodeneinheit 
(MEA). Erfindungsgemass wird ein Reaktor mil einer MEA verwendet, wobei die MEA eine Kationenaustauschermembran oder 
eine mikroporose Polypropylenmembran umfasst und eine oder beide Elektrodenschichten erzeugt wurden unter Verwendung einer 
Russ, Graphit oder Schwermetall-dotierten Russ und ein sulfonierles polyfluorienes Polymer oder Copolymer in einem flussigen 
|^ Suspensionsmedium enthaltenden Suspension. 



• # 10/551604 

WO 2004/087999 PCT/EP2004/002950 

JC20 Rec'd PCT/PTO 2 9 SEP 2005 

Verfahren zur anodischen Alkoxylierung 
von organischen Verbindungen 

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur anodischen 
Alkoxylierung von organischen Verbindungen, insbesondere 
cyclischen Ethern, N-substituierten Amiden, 
Carbonylvez*bindungen, Al ky 1 aroma t en und -heteroaromaten. 
Die anodische Alkoxylierung, insbesondere handelt es sich 
um eine Methoxylierung, wird in einer durch eine 
Membranelektrodeeinheit (MEA) geteilten Elektrolysezelle in 
Abwesenheit eines Mediators durchgef uhrt . 

Alkoxylierungsreaktionen von gesattigten und ungesattigten 
cyclischen Ethem sowie von N-Alkylamiden und Alkyl aroma ten 
und Alkylheteroaromaten erhalten technische Bedeutung, da 
die resultierenden Produkte oder deren Hydro lyseprodukte 
15 wertvolle Rohstoffe fur Pharmazeutika und Pestizide sind. 
Bekannt sind verschiedene Verfahren zur anodischen 
Alkoxylierung organischer Verbindungen . 

Das US-Patent 2,714,576 lehrt die elektrolytische 
Herstellung von 2 , 5-Dialkoxy-2 , 5-dihydrofuranen, wobei 

20 Furan .oder ein substituiertes Furan in einem aliphatischen 
Alkohol mit 1 bis 5 Kohl ens t of f atomen in Gegenwart eines 
loslichen Elektrolyts elektrolysiert wird. Bei dem 
verwendeten Elektrolyt handelt es sich um Ammoniumbrornid, 
dessen Wirkung darin besteht, dass dieses als Mediator 

25 wirkt. Das zu alkoxylierende Substrat wird also nicht 

direkt sondern indirekt, n&nlich uber den Zwischenschritt 
einer Bromierung, alkoxyliert. Ein wesentlicher Nachteil 
der anodischen Alkoxylierung -in Gegenwart eines Mediators , 
wie insbesondere einer Halogenverbindung, best eh t darin, 

30 dass der Mediator selbst zur verstarkten Bildung von 

Nebenprodukten ftihren kann und demgemass die Aufarbeitung 
und Reinigung des alkoxylierten Substrats erschwert. 

Es ist zwar auch bekannt, Furanderivate in Gegenwart von 
Leitsalzen, welche nicht als Mediator wirken, 



4 

5 



10 



WO 2004/087999 



2 



PCT/EP2004/002950 



beispielsweise Alkoholaten, anodisch zu alkoxylieren, 
jedoch liegen bei derartigen Verfahren die Stromausbeuten 
und Produktausbeuten meistens sehr niedrig. 

Im Bestreben, die Alkoxylierung von organischen Subs t rat en, 
wie Furanen und N-Alkylamiden, weiter zu verbessern, wurden 
Verfahren entwickelt, welche ohne leitf ahigkei tserhohende 
Zusatze auskommen, in welchen aber an deren Stelle ein 
Feststof f elektrolyt (Solid Polymer Electrolyte = SPE) zur 
Anwendung gelangt . Der Feststof f elektrolyt liegt hierbei 
zweckmaSi gerwe i s e in Form einer Membran vor, wobei die 
beiden Membranseiten in engem Kontakt mit den Elektroden 
liegen, Membran, Anode und Kathode bilden somit eine 
sogenannte Membranelektrodeneinheit (MEA) . 

Fabiunke et al . beschreiben in der Dechema-Monographie, 
Band 112 , 299 - 315 (1988) organisch-chemische Synthesen, 
darunter die Methoxylierung von Furan, in durchstromten 
Zellen mit einer Membranelektrodeneinheit aus einer 
I onenaus t aus chermembr an mit porosen katalytisch wirkenden 
Elektroden auf beiden Seiten der Membran. Die ■ 
Elektrodenreaktion findet hier an Katalysatorschichten auf 
der Membranoberf lache statt. Der Strom wird durch geeignete 
Stromkollektoren zugefuhrt; die gequollene 

I onenaus taus cher-Membr an arbeit als Ionenleiter. GemaS der 
Lehre dieses Dokuments konnen die elektrokatalytisch 
wirkenden Schichten unmittelbar auf die Membran aufgebracht* 
werden (attached porous electrode layer) oder aber porose, 
eventuell beschichtete Elektroden konnen ohne Abstand (zero 
gap) auf die Membran aufgepresst werden. Bei den 
Elektrodenschichten fiir die Alkoxylierung handelte es sich 
in diesem Dokument urn porose elektrochemisch auf eine 
polyf luorierte Kationenaustauschermembran aufgebrachte 
Platinschichten . 

Wahrend in dem zuvor gewiirdigten Dokument die 
Stromausbeuten und die Stabilitat der porosen 
Platinschichten als gut bezeichnet wurden, kamen Ogumi et 
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al., Nippon Kagaku Kaishi 11, (1984) 1788 - 1793 foei der 
Alkoxylierung von Fur an unter Verwendung einer 
gleichartigen Membranelektrodeneinheit zu einem anderen 
Ergebnis, da nur niedrige Stromausbeuten erhalten wurden. 
Durch Sugabe einer kleinen Menge Brom konnten die 
Stromausbeute gesteigert und die Spannung deutlich. 
erniedrigt werden. Da es sich bei Brom um einen typischen 
Mediator handelt, lassen sich die bekannten Nachteile mit 
diesem Verfahren nicht uberwinden . Da Fabiunke et al . 
einerseits und Ogumi et al . andererseits zu vollig 
unterschiedlichen Ergebnissen kamen, muss vermutet werclen, 
dass der Aufbau der Membranelektrodeneinheit und/oder die 
Art und Weise der Aufbringung der Elektrodenschichten einen 
maSgeblichen Einf luss auf die Alkoxylierung von Fur an 
haben . 

Jorissen et al. berichten in der Dechema-Monographie Band 
125 (1992), 993 - 706 tiber die Verwendung von 
Brennstof f zellen mit einer Membranelektrodeneinheit zur 
Durchfuhrung organischer Reaktionen, darunter die 
Methoxylierung von Furan. Bei der Membranelektrodeneinheit 
handelt es sich um eine Naf ion®-Membran (sulf oniertes 
polyf luoriertes Polymer oder Copolymer der Fa. E.I Du Pont) 
mit chemisch oder elektrochemisch auf den Oberflachen 
abgeschiedenem Platin. Als Kollektoren werden 
Platin/Iridium-Netze oder Graphitfilz verwendet . Bei der 
Alkoxylierung von Furan lassen sich hohe Stromausbeuten nur 
dann erhalten, wenn sehr groSe Zellspannungen angelegt 
werden, was im Hinblick auf eine groSere Anlage aber sehr 
nachteilig ist. 

D. Klein fuhrte in seiner Dissertation (Universitat 
Dortmund, 14.10, 1999) Unter suchungen zum Einsatz der 
leitelektrolytf reien SPE-Elektrosynthesen in nicht- 
wassrigen Systemen durch und nutzte hierbei die SPE- 
Brennstof f zellen-Technologie zur Methoxylierung von 
Carbons aureamiden und Furan. Die Elektro-Katalysatorschicht 
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der Membranelektrodeneinheit befand sich auf oder innerhalb 
der Oberflache der Naf ion®-Membran. Die Elektro- 
Katalysatorschicht wurde hierbei entweder mittels eines 
chemisch/elektrochemischen Verfahrens als porose Schicht 
5 auf der Naf ion®-Membran abgeschieden odei~ mittels eines 

indirekten Druckverf ahrens hergestellt unci auf die Membran 
aufgepresst. Bei dem indirekten Verfahren wurde der 
Elektrokatalysator in einer Naf ion®- L6 sung dispergiert und 
dieses Gemisch a_uf eine Teflon-Folie aufgebracht; nach dem 

10 Verdunsten des Losungsmittelgemischs bei erhohter 

Temperatur wurde die Katalysatorschicht einschlie£lich der 
Tragerfolie mittels einer HeiEpresse auf die Membran 
aufgepresst; anschliefiend wurde die Tragerfolie abgezogen. 
Bei der zusatzfreien Fur an-Me thoxy 1 i erung kam es innerhalb 

15 kurzester Zeit zu ' einem Anstieg der Zellspannung auf 
indiskutabel hohe Werte. Die genannte El ektrosyn these 
konnte durch den Zusatz verschiedener Co-L6sungsmittel 
verbessert werden, jedoch wird hierdurch die Auf arbeitung 
des Reaktionsgemischs erschwert . Die Ausfuhrungen in diesem 

20 Dokument lassen vermuten, dass die Art der Elektro- 

Katalysatorschicht eine Ursache fur das unbef riedigende 
Verhalten der Elektrosynthese in Abwesenheit von Co- 
liosungsmitteln ist . 

In den Verfahren gemaS DE 195 33 773 Al sowie EP 0 965 658 
25 Al, EP 0 965 659 Al und EP 0 965 660 Al wird zur 

elektrolytischen Oxidation, darunter auch eine anodische 
Alkoxyli erung von Alkyl aroma ten, Ethern und 
Carbonysaureamiden eine Plattenstapelzelle mit seriell 
geschalteten Stapelelektroden verwendet, wobei mindestens 
30 eine Stapelelektrode aus einer Graphitf ilzplatte, einer 

Kohlef ilzplatte oder einem Gewebe aus Kohl ens toff bedeckter* 
Eduktkontaktf lache besteht. ZweckmaSigerweise handelt es 
sich bei der die kohl ens to f fhaltige Stapelelektrode 
beruhrenden Elektrolytphase urn einen Festkorperelektrolyt . 
35 Der techiiische Aufwand der Plattenstapelzelle ist 

erheblich, da die Zelle einen spezifischen Aufbau und eine 
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geeignete Peripherie erf ordert . Obgleich teilweise hohe 
Selektivitaten erreichbar sind, lassen die Stromausbeuten 
zu wunschen ubrig. Es besteht somit ein Potential an 
weiteren Verbesserungen . 

5 In der GDCH-Monographie, Band 23 (2001), 241 bis 249 

berichten Reufer et al . uber die Methoxylierung von Furan 
in einer Brennstof f zelle als S^mthesereaktor. Zum Einsatz 
gelangte eine Membranelektrodeneinheit auf der Basis einer * 
Naf ioniD-Membran, welche beidseitig mit Ru£ beschichtet war. 

10 Teilweise wurde auch eine Membran verwendet , welche mit 
Platin-modif iziertem RuE beschichtet war. Als 
Stromkollektor wurde handelsubliches Graphit- Papier 
eingesetzt. Bei der Methoxylierung von Furan unter 
Verwendung einer beidseitig ruJSbeschichteten Membran wurde 

15 ein rascher Spannungsanstieg beobachtet. Durch Aufbringung 
von Platin auf die ruEbeschichtete Membran konnte zwar ein 
giinstigerer Spannungsverlauf uber den Elektrolysezeitraum 
erreicht werden, der Furanumsatz und die Produktbildung 
wurden durch Platin aber negativ beeinflusst. Obgleich in 

20 diesem Dokument festgestellt wurde, dass der innere Aufbau 
der Elektrolyse einen Einfluss auf die Effizienz der 
Elektrolyse zu haben scheint, wurden weder Angaben zur 
Zusammensetzung der Rufibeschichtung noch zum Verfahren, wie 
diese auf die Membran aufgebracht wurde, gemacht. Es 

25 besteht somit weiterhin ein grofies Interesse daran, die aus 
vielen Dokument en bekannte Alkoxylierung von Substraten 
weiter zu verbessern. 

Die WO 97/13 006 lehrt eine Membranelektrodeneinheit, welche 
auf einer Seite einer polymeren Perf luorsulf onsaure-Membran 

30 einen oxidierenden Katalysator und auf der anderen Seite 
einen reduzierenden Katalysator aufweist, der mindestens 
eines der folgenden Elemente in elementarer Form oder in 
Form von Verbindungen aufweist, namlich Zn, La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lo, Bi und In. Der 

35 oxidierende Katalysator enthalt zweckmaiSigerweise ein 
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Element aus der Reihe Palladium, Platin und Iridium • Die 
Herstellung der Membranelektrodeneinheit erfolgt durch 
direktes Beschichten mit einer Suspension, welche einen 
Katalysator enthaltenden Ru£ und ein ionomeres Bindemittel 
5 in einem flussigen Medium, wie Propyl encarbonat enthalt. 
Auger auf die genannte Membranelektrodeneintieit und einen 
diese enthaltenden Reaktor richtet sich dieses Dokument auf 
ein Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid aus 
Wasserstoff und Sauerstoff . Unter Verwendung einer 

10 Membranelektrodeneintieit mit dem zuvor genannten 

reduzierenden Katalysator lassen sich ferner Alkene 
epoxidieren und Schwef eldioxid zu Schwef elsaure oxidieren. 
Als weitere mogliche Einsatzgebiete werden die Uberfuhrung 
von organischen Nitroverbindungen in aminische Farbstoffe 

15 sowie die Gewinnung von Phenol aus Benzol genannt . 

Hinweise, andere Reaktionen als die genannten durchzufuhren 
und/ oder eine Membranelektrodeneinheit zu verwenden, welch el 
einen anderen als. den genannten reduzierenden Katalysator 
aufweist, lassen sich dies em Dokument nicht entitehmen. 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemass ein 
verbessertes Verfahren zur Alkoxylierung organischer - 
Verbindungen, insbesondere von solchen aus der Reihe der 
cyclischen Ether, N-substituierten Amide, 

Carbonyl verbindungen, insbesondere Ketonen, Alkyl aroma ten 
25 und Alkylheteroaromaten aufzuzeigen, wobei die anodische 

Alkoxylierung in einer eine Membranelektrodeneinheit 

enthaltenden Elektrolysezelle in Abwesenheit eines 

Mediators mit hoher Stromausbeute durchgefuhrt werden kann. 

GemaS einer bevorzugten Ausf lihrungsf orm sollte die 
3 0 anodische Alkoxylierung unter den praktischen 

Betriebsbedingungen bei einer Zellspannung unter 25 Volt 

durchgefuhrt werden konnen. 

Es wurde tiberraschenderweise gefunden, dass die genannten 
Aufgaben und weitere Aufgaben wie sie sich aus der 
35 nachf olgenden Beschreibung herleiten, dadurch gelost werden 
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konnen, dass als Meiribranelektrodeneinheit eine solche 
verwendet wird, welche auf einer fluorierten 
Ka t ionenaus taus chermembran oder einer nicht-ionomeren 
mikroporosen Polypropylenmembran su beiden Seiten eine RuS 
5 und/oder Graphit enthaltende Beschichtung aufweisen, welche 
au£er dem RuS oder Graphit und ggf . einem 

Schwermetallkatalysator zusatzlich ein Ionomeres enthalt. 

Gefunden wurde demgemass ein Verfahren zur anodischen 
Alkoxylierung einer organischen Verbindung, indem ein die 

10 organische Verbindung und einen Alkohol mit 1 bis 4 C- 
Atomen, insbesondere Methanol und Ethanol, enthaltendes 
Gemisch durch den Anodenraum eines mittels einer 
Membranelektrodeneinheit (MEA) in einen Anodenraum und 
einen Ka'thodenraum getrennten Reaktors geleitet wird und 

15 wobei die MEA eine Membran umfasst, deren beide Seiten mit 
einer Elektrodenschicht versehen sind, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man einen Reaktor mit einer MEA 
mit einer Kat ionenaus taus chermembran oder einer 
mikroporosen Polypropylenmembran verwendet, deren eine oder 

20 beide Elektrodenschichten erzeugt wurden unter Verwendung 
einer RuS und/oder Graphit, die Schwermetall-dotiert sein 
konnen und ein sulfoniertes polyf luoriertes Polymer oder 
Copolymer in einem fliissigen Suspensionsmedium enthaltenden 
Suspension. 

25 Die Unteransprtiche richten sich auf bevorzugte 

Ausftihrungsf ormen des erf indungsgemaSen Verfahrens, 
insbesondere auf Aus f iihrungs f ormen der Beschichtung und auf 
die bevorzugt zu alkoxylierenden organischen Substrate. Bei 
der Alkoxylierung mit Isopropanol ist zu beachten, dass die 

3 0 Stabilitat einer Naf ion®-Membran in diesem Medium begrenzt 
ist. 

Der Aufbau eines Reaktors mit einer 

Membranelektrodeneinheit (MEA) ist dem Fachmann wohl 
bekannt : Der Reaktor umfasst einen Behalter, welcher durch . 
3 5 eine darin angeordnete MEA in einen Kathodenraum und einen 
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Anodenraum geteilt ist. Zu beiden Seiten der MEA befinden 
sich mikroporose Stromkollektoren, welche ebenso wie die 
eigentlichen Elektrodenschichten stof f durchlassig sind. Die 
Stromkollektoren bestehen aus einem elektrisch gut 
5 leitenden pordsen Material, beispielsweise einem Graphit- 
Papier, Graphit-Filz oder aus einem Netz aus einem 
Edelmetall oder einer Metalllegierung. Die der 
Elektrodenschicht gegenuberliegende Schicht des 
Stromkollektors grenzt an den Kathodenraum bzw. den 

10 Anodenraum. Zweckmafiigerweise sind diese Raurrie in Form 
eines strukturierten FlieSfeldes, wobei es sich um 
parallele Kanale, maandrierende Kanale oder um eine 
Quervermis chung ermoglichende schachbrettartige Struktur 
handeln kann, ausgebildet. Der Reaktor umfasst ferner 

15 jeweils eine Zu- und eine Ableitung in den / aus dem 
Kathodenraum, und in den / aus dem Anodenraum. 

Bei der Alkoxylierung einer organischen Verbindung wird die 
zu alkoxylierende Verbindung in einer Losung des zur 
Alkoxylierung verwendeten Alkohols durch den Anodenraum 

20 geleitet. Bei Bedarf konnen der Losung bekannte Hilfsmittel' 
zur Stabilitat des Spannungsverlauf s in wirksamer, die 
Selektivitat im wesentlichen nicht absenkender Menge 
zugegeben werden. Bespiele sind Wasser, H 2 S0 4 . Einsetzbar 
sind ferner Losungen mit eiriem Co-L6sungsmittel , wie 

25 Sulfolan, Alkylamide. Zum Abtransport des an der Kathode 
gebildeten Wasserstoffs kann das zu alkoxylierende 
Reaktionsgemisch oder ein bereits alkoxyliertes 
Reaktionsgemisch verwendet werden. Altemativ, insbesondere 
bei kontinuierlichen Prozessen konnen auch andere fltissige 

30 Medien oder ein gasformiges Medium, das Bestandteile 

enthalt, wodurch die Wirksamkeit der Membran nicht negativ 
beeinflusst wird, als Kathodenraummedium verwendet werden. 
GemaJS einer besonders bevorzugten Aus fiihrungs form wird das 
zu alkoxylierende Gemisch zunachst durch den Anodenraum und 

35 anschliefiend auch den Kathodenraum geleitet. Nach der 

Abtrennung des Wasserstoffs aus dem zumindest teilweise 
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alkoxylierten Reaktionsgemischs kann letzteres erneut durch 
den Anodenraum geleitet .werden. Dieser Kreisprozess wird 
solange wiederholt, bis der gewiinschte Umsatz der zu 
alkoxyliex-enden Verbindung bzw. der gewiinschte 
5 Ladungsumsatz erreicht sind. Die Aufarbeitung des 

alkoxylierten Reaktionsgemischs richtet sich nach den 
Stoffdaten der darin enthaltenen Reaktionskomponenten . 
Ublicherweise umfasst die Aufarbeitung Schritte aus der 
Reihe der Destination und Extraktion. 

10 Uber r as chenderwei s e erwiesen sich die alkoxylierten 

Zielprodukte als geeignete Cosolventien zur Steigerung der 
Selektivitat . Demgemass kann es vorteilhaft sein, bereits 
zu Beginn der Elektrosynthese bis zu 35 mol% des 
alkoxylierten Produkts dem Einsatzstof f gemisch zuzusetzen. 

15 Die anodische Alkoxylierung, insbesondere handelt es sich 
um eine Methoxylierung oder Ethoxylierung, wird 
zweckmafii gerwei s e bei einer Stromdichte im Bereich von 1 
bis 500 mA/cm 2 , bevorzugt 10 bis 50 mA/cm 2 , durchgef tihrt . 
Der Betrieb des Reaktors wird bei einer Spannung im Bereich 

20 von 1 bis 50 Volt, bevorzugt 5 bis 25 Volt, durchgef iihrt . 
Die Einsatzkonzentration der zu alkoxylierenden Verbindung 
in dem zur Alkoxylierung verwendeten Alkohol ist wenig 
kritisch; bevorzugt wird eine Einsatzkonzentration im 
Bereich von 0,1 bis 5 Mol/1, insbesondere 0,5 bis 3 Mol/1. 

25 Bei der Membran (MEA) handelt sich bevorzugt um eine 

ionomere Membran, mit Ka t i oner aus t aus cher ei gens chaf ten . Im 
Hinblick auf die erf orderliche chemische Stabilitat der 
Membran haben sich fluorierte Membranen, welche als 
Kat ionenaus taus chergruppi erung Sulf onsauregruppen 

30 enthalten, bewahrt. Bevorzugte Polymere und Copolymere 
konnen auSer einer eine Polymerkette bildenden 
Kohlenstof fkette auch solche Kettenelemente oder 
Verzweigungen aufweisen, welche Etherbriicken enthalten. 
Derartige Polymere und Copolymere sind in Form von Folien 

35 handelsiiblich, beispielsweise unter dem Namen Nafion® (E.I. 
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Du Pont) und Gore Asselect® (W. L. Gore und Sociates) 
erhaltlich. Der als Membran ausgebildete 

Festkorperelektrolyt der MEA kann aus einer oder mehreren * 
Schichten bestehen und weist vorzugsweise eine Dicke im 
5 Bereich von 25 bis 300 urn auf . ^ 

Uberraschenderweise sind auch mikroporose nicht-ionogene 
Membran en , insbesondere mikroporose Polyolefinmembranen, 
wie vorzugsweise eine Polypr oyl enmeinbr an , geeignet . Zwar 
ist die Selektivitat der Alkoxylierung unter Einsatz der 
10 von den Erfindem verwendeten mikroporosen 

Polyproylenmembran etwas niedriger als unter Einsatz einer 
ionomeren Membran, jedoch ist die chemisette Stabilitat der 
Membran wesentlich hoher als die der Naf ion®-Membranen . 

Zur Herstellung der Elektrodenschichten kann jeder an sich 

15 fur derartige Zwecke bekannte, ausreichend leitfahige RuS 
sowie Graphit oder beliebige Gemische aus RuS und Graphit 
verwendet werden. Der zu verwendende Rufi oder Graphit 
konnen auch mit einem katalytisch wirksamen Schwermetall, 
insbesondere einem Metall aus der Reihe Gold, Platin, 

20 Palladium und Iridium, in wirksamer Menge dotiert sein. Die 
zur Erzeugung der Elektrodenschichten verwendete Suspension- 
en thai t auEer dem RuS oder dem dotierten Rufi ein ionomeres, 
insbesondere ein polyf luoriertes sulfoniertes Polymer oder 
Copolymer in geloster Form oder in Form angequollener sehr 

25 kleiner Partikel • Losungsmittel beziehungsweise 

Quellungsmittel konnen in reiner Form oder in Form von 
Gemischen Einsatz finden. Geeignete Mittel sind 
beispielsweise Alkohole, wie Isopropanol, Isobutanol und 
tert .-Butanol, sowie Ester, insbesondere cyclische Ester, 

30 wie Proplencarbonat . Geloste und mit den genannten 

Losungsmitteln weiter verdunnbare Bindemittel auf der Basis 
perf luorierter sulfonierter Polymeren und Copolymeren sind 
im Handel erhaltlich. Ionomere in der Na+-F03rm sind in 
wassrigen Losungsmittelsystemen verfugbar. Das Polymer oder 

35 Copolymer in geloster Form meist nicht in Form der freien 
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Sulfonsaure vor, sondern in Form eines Salzes, 
beispielsweise eines Natriumsalzes oder vorzugsweise eines 
Tetrabutylammoniumsalzes . Die Losung des Polymers oder 
Copolymers kann zusatzlich Wasser enthalten. 

5 Die Suspension wird in an sich bekannter Weise untex* 

Verwendung tiblicher Beschichtungstechniken, wie Streichen, 
Bedrucken, Tauchen und Besprtihen zur Erzeugung der porosen 
Elektrodenschichten verwendet . Alternativ zu diesen 
Techniken kommt auch das indirekte Druckverfahren in Frage, . 
wobei zunachst ein inerter Trager beschichtet und dann die 
Schicht auf den ionoineren Trager ubertragen wird. Besonders 
zweckmaSig erfolgt die Beschichtung unter Verwendung des 
Siebdrucks. Nach dem Beschichten der Membran mit der 
Suspension wird das in der Suspension enthaltene 
Losungsmittel bei erhohter Temperatur verdampf t, und 
anschlieSend wird die Membran gemeinsam mit der einen oder 
mit beiden Elektrodenschichten einer thermischen Behandlung 
bei einer Temperatur im Bereich von 75 °C bis etwa 85 °C 
unterworf en. Nach der Tempera turbehandlung wird die 
Elektrodenschicht , sofern in Salzform vorlag, in! an sich 
bekannter Weise in die protonierte Form uberfiihrt. Das 
Verfahren zur Herstel'lung der Membranelektrodeneinbeit mit 
den gattungsgemaSen Elektrodenschichten wird in der US- 
Patentschrif t 5,211,984, welche hiermit in die Beschreibung- 
einbezogen wird, offenbart.. 

Der erf indungsgemafien anodischen Alkylierung sind 
insbesondere organische Verbindungen aus der Reihe der 
cyclischen Ether, N-"substituierten Anaide, 
Carbonyl verbindungen, wie insbesondere Ketonen, 
Alkylaromaten und Alkylheteromaten zuganglich. 

Bei einer ersten Klasse von gut zu alkoxylierenden 
Substraten handelt es sich urn cyclische Ether, welche 
gesattigt, ungesattigt oder heteroaromatisch sein konnen. 
Das Sauerstoff enthaltende Ringsystem weist 

zweckmaSigerweise 5 bis 7 Ringglieder auf, bevorzugt 5 oder 
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6 Ringglieder mit einem O-Atom, jedoch konnen an diesem 
Ringsystem weitere gesattigte oder ungesattigte 
Ringsysteme, insbesondere Benzolkerne annelliert sein. 
Beispiele fur Stoffe aus den genannten Klassen sind Fur an, 
5 sowie ein- bis vierfach substituierte Furane, sowie die 
daraus hergeleiteten Dihydro- und Tetrahydroverbindungen, 
wie z.B. Tetahydrofuran. Weitere cyclische Ether sind 1,2- 
und l , 4-Pyrane und deren Di- und Tetrahydroderivate; 
schliefilich sind auch 1,4-Pyrone und deren Di- und 

10 Tetrahydroderivate der anodischen Alkoxylierung zuganglich 
Alkoxylierbar sind auch 1,2-Pyrone, bei welchen es sich 
aber urn Lactaae handelt. Bei den Substituenten handelt es 
sich insbesondere urn Alkylgruppen, die ihrerseits eine 
funktionelle Gruppe wie Hydroxyl, Acetoxy, Alkoxycarbonyl , 

15 . Amidocarbonyl , Carboxyalkyl , Nitril und Amino aufweisen 

konnen. Zweckmafiigerweise ist eine derartige funktionelle 
Gruppe uber einem Methyl en- oder Ethyl enbrucke an den 
heterocyclischen Ring gebunden. Weitere Substituenten sind 
Alkoxy, Halogen, Carboxyl, Acyl sowie die Aldehydgruppe . 

20 Sofern nicht-aromatische cyclische Ether alkoxyliert 

werden, muss en diese mindestens ein abstrahierbares H-Atom 
an einem dem Ethersauerstof f benachbarten C-Atpm aufweisen 

Unter Einsatz von Furan oder einem subs tituier ten Furan 
werden durch die erf indungsgemaSe anodische Alkoxylierung 

25 die entsprechenden 2 , 5-Dihydro-2 , 5-dialkoxyfurane mit im 
allgemeinen hoher Materialausbeute und sehr hoher 
Stromausbeute gebildet. Ausgehend von den hydrierten 
Furan en oder anderen cyclischen Ethem> wie Pyranen, 
Pyronen, Dioxan und Morpholin, werden die entsprechenden 

30 Mono- oder/und Dialkoxyderivate gebildet, wobei die 

Alkoxygruppen an den dem Ethersauerstof f benachbarten 
Kohl ens t o f f a t om ( en ) s t ehen . 

GemaK einer weiteren Aus fiihrungs form des erf indungsgemaSen 
Verfahrens lassen sich lineare und cyclische N- 
35 substituierte Amide alkoxylieren. Das Amidstickstof f atom 
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weist ein oder zwei Alkyl subs tituen ten auf , die auch mit 
dem N-Atom einen gesattigten oder ungesattigten, 
gegebenenf alls heteroaromatischen Ring bilden konnen. 
Hierbei weist mindestens ein am Stickstoff gebundenes C- 
5 Atom mindestens ein abstrahierbares Wasserstof f atom auf, 
oder das Stickstoff atom ist Ringglied eines 
heteroaromatischen Rings . 

Beispiele fur derartige Amide sind Lactame mit 5 bis 7 
Ringgliedern wobei der Amidstickstof f zusatzlich alkyliert 
10 sein kann. 

Bei den Lactamen handelt es sich beispielhaft urn N-Alkyl- 
pyrrolidon, wobei der heterocyclische Ring zusatzlich ein 
oder mehrere Substituenten en thai ten kann. Besonders 
bevorzugt handelt es sich bei der am Stickstoff gebundenen 
15 Alkylgruppe um Methyl. Weitere Beispiele sind N- 
Alkylvalerolactam und N-Alkylcaprolactam. 

Bei. einer weiteren Stoffklasse handelt es sich um N- 
acylierte gesattigte und ungesattigte N-Heteroc^clen, 
welche an mindestens einem der dem Stickstoff benachbarten 

20 Kohlenstof fatome mindestens ein abstrahierbares 

Wasserstof f atom aufweisen oder heteroaromatisch sind. 
Beispiele zu den zuvor genannte Klassen sind: N-acylierte, 
am Ring gegebenenf alls ein oder mehrfach substituierte 
Pyrrole, Pyrroline und Pyrrolidine. Bei der Acylgruppe 

25 handelt es sich beispielweise um Formyl, Acetyl, Propionyl, 
Benzoyl. Bei den Substituenten, welche an einem oder 
mehreren Kohlenstof fatomen des N-heterocyclischen Rings 
gebunden sind, handelt es sich um solche Substituenten, wie' 
sie zuvor in Verbindung mit den cyclischen Ethern 

3 0 aufgelistet wurden. Besonders bevorzugt handelt es sich bei 
den Substituenten um eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C- At omen, 
insbesondere Methyl oder Ethyl, Hydroxymethyl , 
Acetoxymethyl und Carboxymethyl . 
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Schliefilich lassen sich auch offenkettige N-Alkyl oder N, N— 
Dialkylf ettsaureamide, insbesondere Amide von Fettsauren 
mit 1 bis 6 Kohl ens tof fat omen alkoxylieren. Einsetzbar sind 
ferner solche Substrate, welche in einem Molekul zwei N- 
5 Alkylamid-Strukturelemente aufweisen. 

GemaS einer weiteren Ausf iihrungsf orm werden Ketone mit 
einer am Carbonyl-Kohlenstof f atom gebundenen Methylgruppe 
oder Methylengruppe alkoxyliert, insbesondere methoxyliert 
oder ethoxyliert. Beispiele sind aliphatische Ketone mit 3 
10 bis 12 C-Atomen, aromatisch- aliphatische Ketone, wie 

Acetophenon, sowie Methylbenzylketon. Ublicherweise werden 
die resultierenden Alkoxyketone unmittelbar in das 
entsprechende Ketal iiberfuhrt. 

GemaS einer weiteren Ausfxihr\ingsf orm werden alkylierte 
15 aromatische und heteroaromatische Verbindungen alkoxyliert, 
wobei das Kohlenstof f atom einer am Aromaten oder 
Heteroaromaten gebundenen Alkylgrnppe mindestens ein 
abstrahierbares Wasserstof f atom aufweisen muss.' Die 
Substrate konnen zusatzlich andere Substituenteik als Alkyl 
20 aufweisen. Zweckmafiigerweise enthalt der Aroma t oder 

Heteroaromat eine oder mehrere Alkylgruppen aus der Reihe 
Methyl, Ethyl und n- Propyl. Durch die erf indungsgema&e 
Alkoxylierung entstehen die entsprechenden 
Alkoxyalkylaromaten bzw. -heteroaromaten. 

25 Gegenuber dem vorliegenden nachstliegenden Stand der 

Technik konnte durch die Verwendung der erf indtongsgemafien 
Membranelektrodeneinheit die Stromausbeute wesentlich 
gesteigert werden. Es zeigte sich, dass eine beidseitig in 
der beschriebenen Art mit Ru£ beschichtete Membran, die 

30 besten Ergebnisse lieferte. Untex~ den gewahlten 

Versuchsbedingungen kam es nur zu einem geringen Anstieg 
der Betriebsspannung. Zudem musste kein Wasser und kein Co- 
Losungsmittel zugesetzt werden, um die Spannung auf ein 
praktikables MaB abzusenken. 
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Beispiel 1 

Der im nachf olgenden Beispiel verwendete Reaktor hatte 
einen brennstof f zellenanalogen Aufbau. Eingesetzt wurde 
eine Membranelektrodeneineinheit mit einer Elektrodenflache 
von 50 cm 2 pro Elektrode. Die MEA umfasste eine 
Kati onenaus tauschermembran , namlich Nafion®117 und zu 
beiden Seiten in Nafion® eingebettete Ru£partikel . In 
weiteren Versuchen wurden RuSpartikel, welche mit Platin, 
bzw. mit Platin-Rutheniumpartikeln dotiert waren, 
verwendet. Die Herstellung der MEA erfolgt in der zuvor 
beschriebenen Weise. Die Membran wurde beidseitig mit 
Graphit- Papier als Stromkollektor kontaktiert. Der 
Elektrolyt wurde ist dem beschriebenen diskontinuierlichen 
Prozess sukzessive im Kreis gefahren, d.h. zunachst in den 
Anodenraum gepumpt und von dort direkt in den Kathodenraum 
und wieder zuruck in den Anodenraum, und zwar solange, bis 
der gewiinschte Umsatz erreicht war. 

17,25 g Furan in 70,7 g Methanol wurden bei einer 
Elektrolyttemperatur von 10°C galvanostatisch bei einer 
Stromdichte von 50 mA/cm 2 bis zu einem Ladungsumsatz von 
60% der theoretisch notwendigen Ladungsmenge . . , . 

elektrolysiert . Zu diesem Zeitpunkt war das Furan nahezu 
vollstandig umgesetzt, bzw. durch das offene System, zwecks 
H 2 -Abtrennung, verdunstet. Die Zusammensetzung des 
Produktgemisches wurde mittels kalibrierter GC und 
kalibrierter HPLC ermittelt. Die nachf olgende Tabelle zeigf 
die Ergebnisse. 
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Verbindung 


Stromausbeute (%) 


2 , 5-Dihydro-2 , 5-dimethoxyf uran 


84 


1,1,4, 4-Tet:ramethoxy-cis-buten-2 


12 


1,1,4, 4-Tetramethoxy- traxis-buten-2 


2 


4 , 4-Dimethoxy-crotonsauremethylester 


1-2 


1,1,4, 4-Tetramethoxybutan 


ca. 1 




ca. 99 



I 

I 
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Patentanspriiche 



JC20Retf(}PCr/PTO 2 9 SEP 20?! 



1. Verfahren zur anodischen Alkoxylierung einer 
organischen Verbindung, indem ein die organische 
Verbindung und einen Alkohol mi t 1 bis 4 C -At omen 

5 enthaltendes Gemisch durch den Anoderiraum eines 

mittels einer Membranelektrodeneinheit (MEA) in einen 
toodenraum und einen Kathodenraum getrennten Reaktors 
geleitet wird und wobei die MEA eine Membran umfasst, 
deren beide Seiten mit Elektrodenschicht versehen 

10 sind, dadurch gekennzeichnet , dass man einen Realtor 

mit einer MEA mit einer Ka t ionenaus taus chermembran 
oder einer mikroporosen Polypropylenmembran verwendet, 
deren eine oder beide Elektrodenschichten erzeug;t 
wtirden unter Verwendung einer Rufi und/ oder Graphit, 

15 die Schwermetall-dotiert sein konnen, und ein 

sulfoniertes polyf luoriertes Polymer oder Copolymer in 
einem flussigen Suspensionsmedium enthaltenden 
Suspension. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass man eine MEA verwendet , deren beide 

Elektrodenschichten unter Verwendung einer Ru£, 
Graphit oder Platin-dotierten Rufi enthaltenden 
Suspension erzeugt wurden. 

3 . Verfahren nach. Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
25 gekennzeichnet, dass man einen Reaktor mit einer MEA 

verwendet, deren Elektrodenschichten mit einer 
Suspension gemaiS Anspruch 1 erzeugt wurden, umfassend 
direktes oder indirektes Bedrucken der 
Kat ionenaus taus chermembran und Entfernen von im 
3 0 flussigen Medium enthaltenen Losungsmitteln und 

thermische Behandlung der beidseitig beschichteten 
Membran. 



4. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine organische Verbindung 
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aus der Reihe der cyclischen Ether, N-substituierten 
Amide, Carbony 1 verbindungen , insbesondere Ketonen, 
Alkyl aroma ten und Alkylheteroaromaten anodisch 
alkoxyliert . 

5 5 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4 , dadurch 
gekermzeichnet , dass man einen cyclischen Ether aus 
der Reihe der Furane, Dihydrof urane und 
Tetrahydro furane, 1,2-Pyrane und 1,4-Pyrane und deren 
Di- und Tetrahydroverbindungen, sowie der 1,4-Pyrone 
10 und deren Di- und Tetrahydroverbindungen, wobei bei 

den hydrierten Fur an en, Pyranen und ^rone mindestens 
ein am Ethersauerstof f atom gebundenes C-Atom ein 
. Wasserstof f atom aufweist, methoxyliert oder 
ethoxyliert, insbesondere methoxyliert. 

15 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , dass man ein Amid aus der Reihe der 
Lactame mit 5 bis 7 Ringgliedern, der N-acylierten 
gesattigten und ungesattigten N-Heterocyclen sowie der 
of f enkettigen N- Alkyl- oder N, N-Dialkylf ettLsaureamide, 

20 wobei ein am Stickstoff gebundenes Kohlenstof f atom 

mindestens ein Wasserstof f atom aufweist, methoxyliert 
oder ethoxyliert, insbesondere methoxyliert. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekermzeichnet, dass man ein Keton mit einer am 

25 Carbonyl- C-Atom gebundenen Methylgruppe oder 

Methylengruppe methoxyliert oder ethoxyliert, 
insbesondere methoxyliert. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekermzeichnet , dass man einen methyl subs tituier ten 

30 Aromaten oder Heteroaromaten methoxyliert oder 

ethoxyliert, insbesondere methoxyliert . 



9. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , dass man die Alkoxylierung in dem der 
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. Alkoxygruppe entsprechende Alkohol als Losungsmittel 
durchfuhrt bei einer Spannung im Bereich von 1 bis 50 
Volt, insbesondere bei 1 bis 25 Volt, durchfuhrt. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 10 , dadurch 
5 gekermzeichnet , dass man das zu akl oilier ende 

alkoholische Gemisch durch den toodenraum und danach 
durch den Kathodenraum f uhrt . 



